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会发生蓝移。对于不同的配体 OPH3 和 NH2CH3，配位团簇产生的吸收峰的位置
和强度略有不同，但是形状类似。在计算中如果考虑到真实体现中存在的配体和







































   
  Semiconductor quantum dots, could lead to unique device applications in 
photoelectronic, bio-medical labeling and quantum calculation, etc. due to the unique 
structure, chemical and physical property. CdSe semiconductor quantum dots (QD) 
receive a lot of attention due to the efficiency of its synthesis, the high quality of the 
resulting samples, and the fact that the optical gap is in full visible spectral range. In 
this paper, the organic ligand effect on the stabilities, electronic structure and optical 
properties of CdSe QD has been investigated using density functional theory (DFT).   
  The Cd13Se13 is smallest in clusters which have been observed in the UV-vis 
absorption and TOF mass measurements. The CdnSen (n = 3, 6, 13) clusters has been 
chosen to investigate by means of DFT and TDDFT calculation. The results reveal 
that ligands only attach on the Cd atoms and its polarization effects cause charge 
redistribution and stretch of Cd-Se bond. Ligands saturate dangling band on the 
cluster surface, which results in the slight opening of the HOMO-LUMO gap and 
stabilization of the cluster. The interaction between ligands and cluster shifts blue the 
excitation energies of cluster. For different ligands of OPH3 and NH2CH3, the 
absorption positions and intensities are different, while their overall shapes are 
similar. 
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1.1 量子点的基本概念   
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    若以能量 EF和有效质量 m*表示自由粒子的波长，则德布罗意波长 
          FF Em
∗= 22 2ηπλ                           1.2       
    对半导体而言，接近导带底的电子能量 EF<100 meV，m*<m0，根据 1.2 式，
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尺寸内呈现量子限域效应，电子态受到约束。                   
1.1.1 有效玻尔半径 
    在半导体量子点中，我们也可以用有效玻尔半径来定义量子点，即：三个
方向上的尺度等于或小于有效玻尔半径 αB，但大于晶格常数 αl。 









    根据对导电的影响，杂质可分为施主和受主(N 型半导体和 P 型半导体)两
种类型。如在锗、硅材料中参杂多一个价电子的元素磷、砷、锑，在 III-V 族化
合物中加入 VI 族元素代替 V 族元素，这些多一个价电子的元素就成为施主；
反之，在锗、硅中参杂少一个价电子的铝、镓、铟，在 III-V 族化合物中加入
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， Λ,3,2,1=n                 1.4 
对于基态 n = 1，E1 就是氢原子的电离能 
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相应的基态波函数为 






=ρ                              1.6 
这里 α0 为玻尔半径，为 0.0529 nm 
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其中 u0( r
ρ)是导带底的布洛赫函数中的周期函数，而 F( rρ)满足 
















−∇− ∗ πεε                    1.9  
比较(1.9)和(l.3)式，我们可以写出(1.9)的基态波函数 





=ρ                                1.10 











a εεεπ ∗∗ ==
η
                           1.11  
这就是半导体中电子的有效玻尔半径，ε是半导体材料的相对介电常数。 
          he mm
m 11 +=∗
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    有效玻尔半径对于不同的半导体有不同的数值，它等于半导体中形成的激
子内部电子和空穴之间的距离，例如对于硫化镉(CdS)而言，αB为 2.5 nm，而硒
化镉(CdSe)的玻尔半径为 5.4 nm。玻尔半径 αB越大，形成量子点的临界尺寸相
应越大，量子尺寸效应越明显。 
1.1.2 量子点的分类 
    根据其几何结构可以分成箱形、球形、四面体形、柱形和外场(电场和磁场)
诱导量子点等；按材料分为元素半导体量子点、化合物半导体量子点；另外, 原
子团簇、超微粒子和多孔硅等也属于量子点范畴。 
对于半导体量子点，根据其电子与空穴的量子封闭作用分成 I 型和 II 型，
简单的讲：载流子的电子和空穴同时处在核或壳内时，就称为 I 型结构量子点；
而 II 型结构量子点则是电子和空穴在空间上分开的，一个大部分处在核中，另
一个大部分处在壳中。表 1-1 列出了常见的 II-VI 和 III-V 族的二元或三元半导
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1.2 量子点的结构和特性  
1.2.1 量子点的结构及合成方法 
    自 20 世纪 60 年代末以来，人们一直致力于研究一种有效的方法来制备尺
寸均一、分布均匀、间距可控的量子点。如今量子点的制备方法多种多样，大
体可以分为以下几种： 
    微加工方法：加工方法通常利用 MBE 或 MOCVD 等技术设备首先制备出
超晶格或量子阱，然后用全息相加湿法腐蚀法、电子束曝光配反应离子干刻蚀
法等光刻蚀技术将超晶格或量子阱加工成量子点。 












    采用不同的合成和生长条件可以控制半导体纳米粒子的结构和形状。如
CdSe 量子点属六方晶系。在玻璃中生长时，CdSe 量子点是类似 CdSxSe12x，PbS

























    量子尺寸效应[1-4]：当粒子的尺寸下降到某一值时，费米能级附近的电子
能级由准连续能级变为离散能级的现象和量子点存在不连续的 高占据分子轨
道和 低未被占据分子轨道能级，能级变宽的现象均称为量子尺寸效应。 
    表面效应[5，6]：当粒子直径减少到纳米级别时，不仅会引起表面原子数
的迅速增加，表面原子数占原子总数的比例、粒子的表面积、表面能都会迅速
增加，这一现象称之为量子点表面效应。 

























密度是指单位体积在能量 E 附近单位能量间隔内的电子态数。可以表示为： 
         
12)( −∝ dEEρ         d = 1, 2, 3             1.13 
其中，d 为维数。如图 1-1 所示，随着维度的降低，量子限制效应逐步增强，能
态密度谱由连续谱转变为尖锐分立谱。在三维体系中，(E)是能量的均方根函数；
一维和二维时，由于量子限制效应，出现了许多不连续的子带。当 d = 0 时，体
系的基态密度是分立的类 δ函数， 
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只要能控制尺寸，就能控制发光波长。彭研究小组通过总结 TEM 和 XRD 的实
验值给出的直径与吸收波长之间的经验公式[9]： 
)57.41()4277.0()106242.1()106575.2()106122.1( 233649 +−×+×−×= −−− λλλλD  






观察不同的组分提供了新的工具。图 1-2 为系列 InP/ZnS 核壳结构量子点的荧
光光谱和相应的样品效果图[10]，其荧光发射峰波长几乎涵盖了可见光的全部
波段。 
       
图 1-2 Left: PL spectra of different sized InP/ZnS core-shell nanocrystals. Right top: different 
sized samples under room light; bottom: under UV light [S. Xu, J. Ziegler, T. Nann, J. Mater. 
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1.3 量子点的表面修饰 
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